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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

(54) Verbessertes Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polytetrahydrofuran und 
Tetra hyd rof u ra n-Co po ly m e re n 

@ Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist ein Verfah- 
ren zur einstufigen Herstellung von Polytetrahydrofuran 
und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines mittleren 
Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dalton durch die Po- 
lymerisation von Tetra h yd r of u ran an einem sauren hete- 
rogenen Katalysator in Gegenwart nnindestens eines Te- 
logens und/oder Comononners aus der Gruppe der alpha, 
omega Diole, Wasser, Polytetrahydrofuran eines Moleku- 
largewichts von 200 bis 700 Dalton und/oder der cycli- 
schen Ether, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die im Polymerisationsaustrag enthaltenen suspen- 
dierten und/oder gelosten Katalysatoranteile und/oder 
Katalysatorfolgeprodukte abgetrennt werden, 

b) ausdem erhaltenen katalysatorfreien Polymerisations- 
austrag in mindestens einer Destillationsstufe eine Auf- 
trennung in einen das Polymerisationsprodukt enthalten- 
den Destillationsriickstand und mindestens eine Tetrahy- 

I drofuranfraktion durchgefiihrt wird und die Tetrahydro- 
furanfraktion zumindest teilweise in die Polymerisation 
zuruckgefuhrt wird und 

c) aus dem Destillationsruckstand der Aufarbeitungsstufe 
b) niedermolekulares Polytetrahydrofuran und/oder Te- 
trahydrofuran-Copolymere eines mittleren Molekularge- 
wichts von 200 bis 700 Dalton abgetrennt wird und Poly- 
tetrahydrofuran und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren 
eines mittleren Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dal- 
ton gewonnen wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polytetrahydrofuran oder Tetrahydrofuran-Copo- 
lymeren durch Polymerisation von Tetrahydrofuran an ei- 5 
nem sauren, heterogenen Katalysator in Gegenwart minde- 
stens eines Telogens und/oder Comonomers ausgewahlt aus 
alpha, omega-Diolen, Wasser, Polytetrahydrofuran eines 
mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton und/ 
oder cyclischen Ethem unter Riickfiihrung mindestens einer 10 
Teilmenge des nicht umgesetzten Tetrahydrofurans. 
[0002] Polytetrahydrofuran - im folgenden PTHF genannt 
- das auch als Polyoxybutylenglykol bekannt ist, wird in der 
Kunststoff- und Kunstfaserindustrie als vielseitiges Zwi- 
schenprodukt verwendet und dient unter anderem zur Her- 15 
stellung von Polyurethan-, Polyester- und Polyamid-Elasto- 
meren. Daneben ist es, wie auch einige seiner Derivate, in 
vielen Anwendungsfeldern ein wertvoUer Hilfsstoff, so zum 
Beispiel als Dispergiermittel oder beim Entfarben (Deinken) 
von Altpapier. 20 
[0003] PTHF wird technisch iiblicherweise durch Poly- 
merisation von Tetrahydrofuran - im folgenden kurz THF 
genannt - an geeigneten Katalysatoren hergestellt. Durch 
Zugabe geeigneter Reagenzien kann die Kettenlange der Po- 
lymerketten gesteuert werden und so das mittlere Moleku- 25 
largewicht auf den gewunschten Wert eingestellt werden. 
Die Steuerung erfolgt dabei durch Wahl von Art und Menge 
des Telogens. Solche Reagenzien werden Kettenabbruch- 
reagenzien oder "Telogene" genannt. Durch die Wahl geeig- 
neter Telogene konnen zusatzlich funktionelle Gruppen an 30 
ein oder beiden Enden der Polymerkette eingefuhrt werden. 
[0004] So konnen zum Beispiel durch Verwendung von 
Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden als Telogene die 
Mono- oder Diester des PTHFs hergestellt werden, die an- 
schlieBend durch Verseifung oder Umesterung in PTHF um- 35 
gewandelt werden miissen. Man bezeichnet diese Verfahren 
daher als zweistufige PTHF- Verfahren. 
[0005] Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenab- 
bruchreagenzien, sondem werden auch in die wachsende 
Polymerisatkette des PTHFs eingebaut. Sie haben nicht nur 40 
die Funktion eines Telogens, sondern sind gleichzeitig ein 
Comonomer und konnen daher mit gleicher Berechtigung 
sowohl als Telogene wie auch als Comonomere bezeichnet 
werden. Beispiele fur solche Comonomere sind Telogene 
mit zwei Hydroxy gruppen wie die Diole (Dialkohole). Dies 45 
konnen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Bu- 
tylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 2-Butin-l,4- 
diol, 1,6-Hexandiol oder niedermolekulares PTHF sein. 
Weiterhin sind als Comonomere cyclische Ether wie 1,2- Al- 
ky lenoxide, zum Beispiel Ethylenoxid oder Propylenoxid, 50 
2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran ge- 
eignet. Die Verwendung solcher Comonomere fiihrt mit 
Ausnahme von Wasser, 1,4-Butandiol und niedermolekula- 
rem PTHF zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolyme- 
ren - im folgenden THF-Copolymere genannt - und ermog- 55 
licht es auf dieser Weise, PTHF chemisch zu modifizieren. 
[0006] GroBtechnisch werden ganz iiberwiegend zweistu- 
fige Verfahren durchgefiihrt, bei denen Tetrahydrofuran 
z. B. in Gegenwart von Fluorsulfonsaure zu Polytetrahydro- 
furan-Estem polymerisiert und anschlieBend zu Polytetra- 60 
hydrofuran hydrolysiert wird. Weiterhin wird Tetrahydrofu- 
ran z. B. mit Acetanhydrid in Gegenwart von sauren Kataly- 
satoren zu Polytetrahydrofuran-Diacetat polymerisiert und 
anschlieBend z. B. mit Methanol zu Polytetrahydrofuran 
umgeestert. Nachteilig an derartigen Verfahren ist, dal5 65 
zweistufig gearbeitet werden muss und dass Nebenprodukte 
wie z. B. FluBsaure und Methylacetat anf alien. 
[0007] Die einstufige Synthese von PTHF wird durch 



THF- Polymerisation mit Wasser, 1,4-Butandiol oder nieder- 
molekularem PTHF als Telogen an sauren Katalysatoren 
durchgefiihrt. Als Katalysatoren sind sowohl homogene im 
Reaktionssystem geloste Systeme als auch heterogene, das 
heiBt weitgehend ungeloste Systeme, bekannt. 
[0008] EP-B-126 471 beschreibt wasserhaltige Heteropo- 
ly sauren, wie beispielsweise Wolframatophosphorsaure zur 
einstufigen PTHF-Synthese mit Wasser als Telogen und EP- 
B-158 229 offenbart die gleichen Katalysatoren zur einstufi- 
gen PTHF-Synthese mit Diolen wie 1,4-Butandiol als ho- 
mogene Katalysatoren. Unter den beschriebenen Reaktions- 
bedingungen bilden sich zwei fliissige Phasen aus, eine ka- 
talysatorhaltige Phase, in der sich neben THF die Haupt- 
menge der Heteropolysaure und des Wassers findet und eine 
organische Phase, die hauptsachlich THF, PTHF und Rest- 
mengen des Katalysators enthalt. Da die Abtrennung des ho- 
mogenen Katalysators aufwendig ist, haben die heterogen 
katalysierten Verfahren zur einstufigen PTHF-Synthese so- 
wie zur direkten Synthese von THF-Copolymeren an Be- 
deutung gewonnen. 

[0009] Nach US-A4 120 903 kann PTHF aus THF und 
Wasser mit Hilfe von supersauren Nation®-Ionenaustau- 

scherharzen hergestellt werden. 

[0010] DE-A 44 33 606 beschreibt unter anderem ein Ver- 
fahren zur Herstellung von PTHF, durch die Polymerisation 
von Tetrahydrofuran an einem heterogenen Katalysator in 
Gegenwart eines der Telogene Wasser, 1,4-Butandiol, PTHF 
eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton oder Ge- 
mischen dieser Telogene, wobei der Katalysator ein Trager- 
katalysator ist, der eine katalytisch aktive Menge einer sau- 
erstoffhaltigen Wolfram- oder Molybdanverbindung oder 
Gemische dieser Verbindungen auf einem oxidischen Tra- 
germaterial enthalt und nach Aufbringung der Vorlauferver- 
bindungen der sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder Wol- 
framverbindungen von 500°C bis 1000°C kalziniert worden 
ist. Aus DE-A 196 49 803 ist es bekannt, die Akti vital der in 
der DE-A 44 33 606 beschriebenen Katalysatoren durch 
Promotoren zu steigem. 

[0011] US-A 5 149 862 beschreibt sulfatdotiertes Zirkon- 
dioxid als sauren heterogenen Katalysator fiir die Polymeri- 
sation von Tetrahydrofuran. 

[0012] Polytetrahydrofuran- und THF-Copolymer-Ver- 
kaufsprodukte miissen ein bestimmtes mittleres Molekular- 
gewicht, iiberwiegend im Bereich zwischen 650 und 5000 

Dalton und eine enge Molgewichtsverteilung besitzen. 
Gleichzeitig diirfen sie bestimmte Farbzahl-Grenzwerte 
nicht iibersteigen. So muB die Farbzahl unter 40, bevorzugt 
unter 20 APHA, liegen. 

[0013] Nachteilig an den bekannten homogen oder hetero- 
gen katalysierten Verfahren zur einstufigen Synthese von 
PTHF bzw. von THF-Copolymeren ist es, dass sich nicht 
gleichzeitig alle vorstehend genannten, fiir die Verkaufspro- 
dukte erforderlichen Eigenschaften des PTHFs und/oder der 
THF-Copolymere verwirklichen lassen. So sind zahlreiche 
Nachbehandlungsverfahren zur Reinigung und Reduzierung 
der Farbzahl der PTHFs und/oder der THF-Copolymere be- 
kannt, bei denen die aus der Polymerisation erhaltenen Pro- 
dukte, beispielweise wie in der EP-A 424 791 mit Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators, nachbehan- 
delt werden. 

[0014] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zu- 
grunde, ein wirtschaftliches, einstufiges Verfahren zu fin- 
den, das es ermoglicht sowohl PTHF als auch THF-Copoly- 
mere mit enger Molgewichtsverteilung und geringer Farb- 
zahl in hoher Raum-Zeit-Ausbeute und mit hoher Selektivi- 
tat zu gewinnen. 

[0015] Dementsprechend wurde ein Verfahren zur einstu- 
figen Herstellung von Polytetrahydrofuran (PTHF) und/oder 
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Tetrahydrofuran-Copolymeren (THF-Copolymeren) durch 
die Polymerisation von Tetrahydrofuran an einem sauren 
heterogenen Katalysator in Gegenwart mindestens eines Te- 
logens und/oder Comonomers aus der Gmppe der alpha, 
omega-Diole, Wasser, Polytetrahydrofuran eines Moleku- 5 
largewichts von 200 bis 700 Dalton und/oder der cyclischen 
Ether gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

a) die im Polymerisationsaustrag enthaltenen suspen- 
dierten und/ oder gelosten Katalysatoranteile und/oder 10 
Katalysatorfolgeprodukte abgetrennt werden, 

b) aus dem erhaltenen katalysatorfreien Polymerisati- 
onsaustrag in mindestens einer Destinations stufe eine 
Auftrennung in einen das Polymerisationsprodukt ent- 
haltenden Destillationsriickstand und mindestens eine 15 
Tetrahydrofuranfraktion durchgefiihrt wird und die Te- 
trahydrofuranfraktion zumindest teilweise in die Poly- 
merisation zuriickgefiihrt wird und 

c) aus dem Destillationsriickstand der Aufarbeitungs- 
stufe b) niedermolekulares Polytetrahydrofuran oder 20 
Tetrahydrofuran-Copolymere eines mittleren Moleku- 
largewichts von 200 bis 700 Dalton abgetrennt werden 
und PTHF und/oder THF-Copolymere eines mittleren 
Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dalton gewonnen 
werden. 25 

[0016] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur einstufigen 

Synthese von PTHF und THF-Copolymeren ermoglicht es 
ohne ein gesondertes Nachbehandlungsverfahren sowohl 
PTHF als auch THF-Copolymere mit enger Molgewichts- 30 
verteilung und geringer Farbzahl in hoher Raum-Zeit-Aus- 
beute und mit hoher Selektivitat zu gewinnen. Die Ruckfuh- 
rung des abgetrennten Tetrahydrofurans tragi zur Wirt- 
schaftlichkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens bei. 
[0017] ErfindungsgemaB wird zunachst ein Polymerisati- 35 
onsprodukt durch kationische Polymerisation von Tetrahy- 
drofuran an einem sauren heterogenen Katalysator in Ge- 
genwart mindestens eines Telogens und/oder Copolymers 
aus der Gruppe der alpha, omega-Diole, Wasser, Polytetra- 
hydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dal- 40 
ton und/oder cyclischen Ethem hergestellt. 
[0018] Als Polymerisationskatalysatoren werden dabei 
bevorzugt saure heterogene Katalysatoren verwendet, die 
Saurezentren der Saurestarke Hq < +2 in einer Konzentra- 
tion von mindestens 0,005 mmol/g Katalysator, besonders 45 
bevorzugt einer Saurestarke Hq < +1,5 in einer Konzentra- 
tion von mindestens 0,01 mmol/g Katalysator, aufweisen. 
[0019] Als Polymerisationskatalysatoren konnen in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren sulfatdotiertes Zirkondioxid, 
gewiinschtenfalls durch Saurebehandlung aktivierte 50 
Schichtsilikate oder Zeolithe, alpha-Fluorsulfonsauren ent- 
haltende Poly mere, Tragerkatalysatoren aus einem oxidi- 
schen Tragermaterial, die eine katalytisch aktive Menge ei- 
ner Wolfram- oder Molybdanverbindung oder Gemische 
solcher Verbindungen enthalten, verwendet werden, wobei 55 
Tragerkatalysatoren aus einem oxidischen Tragermaterial, 
die eine katalytisch aktive Menge einer Wolfram- oder Mo- 
lybdanverbindung oder Gemische solcher Verbindungen 
enthalten, bevorzugt sind. 

[0020] Sulfatdotiertes Zirkoniumdioxid, das fiir das erfin- 60 
dungsgemaBe Verfahren geeignet ist, kann beispielsweise 
nach dem in der US-A 5 149 862 beschriebenen Verfahren 
hergestellt werden. 

[0021] Neben sulfatdotiertem Zirkoniumdioxid konnen 

auch alpha-Fluorsulfonsaure enthaltende Poly mere als Poly- 65 
merisationskatalysator verwendet werden. Bevorzugt sind 
perfluorhaltige alpha-Fluorsulfonsaure enthaltende Poly- 
mere, die zum Beispiel unter der Bezeichnung Nation® von 



der Firma E. 1. du Pont de Nemours and Company als Han- 
delsprodukt vertrieben werden. 

[0022] Geeignete Tragerkatalysatoren aus einem oxidi- 
schen Tragermaterial, die sauerstoffhaltige Molybdan- oder 
Wolframverbindungen oder Gemische solcher Verbindun- 
gen als katalytisch aktive Verbindungen enthalten und die 
weiterhin gewiinschtenfalls zusatzlich mit Sulfat- oder 
Phosphatgruppen dotiert sein konnen, sind in der DE- 
A 44 33 606, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen 
wird, beschrieben. Diese Katalysatoren konnen wie in der 
DE 196 41 481 auf die hier ausdriicklich Bezug genommen 
wird, mit einem Reduktionsmittel, bevorzugt mit Wasser- 
stoff, vorbehandelt werden. 

[0023] Weiterhin sind die in der deutschen Patentanmel- 
dung DE 196 49 803, auf die hier ausdriicklich Bezug ge- 
nonmien wird, beschriebenen Tragerkatalysatoren geeignet, 
die als Aktivmasse eine katalytisch aktive Menge minde- 
stens einer sauerstoffhaltigen Molybdan- und/ oder Wol- 
framverbindung enthalten und die nach Aufbereitung der 
Vorlauferverbindungen der Aktivmasse auf den Tragennate- 
rialvorlaufer bei Temperaturen von 500°C bis 1000°C kalzi- 
niert worden sind, die einen Promoter enthalten, welcher 
mindestens ein Element oder eine Verbindung eines Ele- 
ments der 2., 3. einschlieBlich der Lanthaniden, 5., 6., 7., 8. 
oder 14. Gruppe des Periodensystems der Elemente umfaBt. 
Diese Katalysatoren enthalten im allgemeinen 0,01 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 20 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-% an Promotor, berechnet 
als Summe seiner Bestandteile in Form ihrer Elemente und 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 
[0024] Die aus der DE-A44 33 606 und der 
DE 196 49 803 bekannten erfindungsgemaB anwendbaren 
Katalysatoren enthalten im allgemeinen 0,1 bis 50Gew.-% 
der katalytisch aktiven, sauerstoffhaltigen Verbindungen des 
Molybdans oder Wolframs oder der Gemische der kataly- 
tisch aktiven, sauerstoffhaltigen Verbindungen dieser Me- 
talle, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysa- 
tors und da die chemische Struktur der katalytisch aktiven, 
sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans und/oder 
Wolframs bislang nicht genau bekannt ist, jeweils berechnet 
als M0O3 bzw. WO3. 

[0025] In der parallelen deutschen Anmeldung "Katalysa- 
tor und Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran" 
mit gleichem Anmeldetag sind erfindungsgemaB anwend- 

bare Katalysatoren, die auf einem oxidischen Trager minde- 
stens eine katalytisch aktive, sauerstoffhaltige Molybdan- 
und/oder Wolframverbindung enthalten beschrieben, bei de- 
nen der Gehalt an Molybdan und/oder Wolfram, bezogen 
auf den bei 400°C unter Stickstoff getrockneten Katalysator, 
X mol (Wolfram und/oder Molybdan)/m^ Oberflache mit 
10,1 < X < 20,9 betragt. Durch die gezielte Einstellung des 
Verhaltnisses des Wolfram und/oder Molybdan- Gehaltes zur 
BET-Oberflache konnte die Katalysatoraktivitat deutlich ge- 
steigert werden. 

[0026] Weiterhin sind in der zweiten parallelen deutschen 
Anmeldung "Verbesserter Katalysator und Verfahren zur 
HersteUung von Polytetrahydrofuran" mit gleichem Anmel- 
detag erfindungsgemaB anwendbare Katalysatoren, die auf 
einem oxidischen Trager mindestens eine katalytisch aktive, 
sauerstoffhaltige Molybdan- und/oder Wolframverbindung 
enthalten und die nach Aufbringen der Vorlauferverbindun- 
gen der katalytisch aktiven Verbindungen auf das Tragerma- 
terial oder einen Tragermaterial- Vorlaufer bei Temperaturen 
von 400°C bis 900°C kalziniert worden sind, beschrieben, 
welche eine Porositat des Katalysators mit Transportporen 
jeweils eines Durchmessers von < 25 nm und ein Volumen 
dieser Transportporen von mindestens 50 mm^/g aufweisen. 
[0027] Die in diesen beiden parallelen Anmeldungen be- 



5 



6 



schriebenen Katalysatoren enthalten 0,1 bis 70Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 
bis 35 Gew.-% der katalytisch aktiven sauerstoffhaltigen 
Molybdan- und/oder Wolframverbindung(en), berechnet als 
M0O3 und/oder WO3 und bezogen auf das Gesamtgewicht 5 
des Katalysators. 

[0028] Geeignete oxidische Trager fiir die sauerstoffhalti- 
gen Molybdan- oder Wolframverbindungen oder Gemische 
solcher Verbindungen als katalytisch aktive Verbindungen 
enthaltenden Katalysatoren sind z. B. Zirkoniumdioxid, Ti- 10 
tandioxid, Hafniumoxid, Yttriumoxid, Eisen(in)oxid, Alu- 
miniumoxid, Zinn(IV)oxid, Siliziumdioxid, Zinkoxid oder 
Gemische dieser Oxide. Besonders bevorzugt sind Zirkoni- 
umdioxid, Titandioxid und/oder Siliciumdioxid, insbeson- 
dere bevorzugt ist Titandioxid. 15 
[0029] Neben den vorstehend genannten Polymerisations- 
katalysatoren konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
gewiinschtenfalls durch Saurebehandlung aktivierte 
Schichtsilikate oder Zeolithe als heterogener Katalysator 
eingesetzt werden. Als Schichtsilikate werden bevorzugt 20 
solche der Montmorillonit-Saponit-, Kaolin-Serpentin- oder 
Palygorskit-Sepiolith-Gruppe, besonders bevorzugt Mont- 
morillonit, Hectorit, Kaolin, Attapulgit oder Sepiolith, wie 
sie beispielsweise in Klockmanns Lehrbuch der Mineralo- 
gie, 16. Auflage, F. Euke Verlag 1978, Seiten 739-765 be- 25 
schrieben werden, verwendet. 

[0030] In dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen zum 

Beispiel solche Montmorillonite eingesetzt werden, wie sie 
unter der Bezeichnung Tonsil®, Terrana® oder Granosil® 
Oder als Katalysatoren der Typen Tonsil® K 10, KSF-0, KO 30 
oder KS bei der Firma Sud-Chemie AG, 1 Munchen, erhalt- 
lich sind. Fiir die Verwendung in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren geeignete Attapulgite werden beispielsweise von 
der Firma Engelhard Corporation, Iselin, USA, unter den 
Handelsbezeichnungen Attasorb® RVM und Attasorb® 35 
LVM vertrieben. 

[0031] Als Zeolithe wird eine Klasse von Aluminiumhy- 

drosilikaten bezeichnet, die aufgrund ihrer besonderen che- 
mischen Struktur im Kristall dreidimensionale Netzwerke 
mit definierten Poren und Kanalen ausbildet. Fiir das erfin- 40 
dungsgemaBe Verfahren sind natiirliche oder synthetische 
Zeolithe geeignet, wobei Zeolithe mit einem SiC)2-Al203- 
Molverhaltnis von 4 : 1 bis 100 : 1 bevorzugt, mit einem 
Si02-Al203-Molverhaltnis 6 : 1 bis 90 : 1 besonders bevor- 
zugt und mit einem Si02-Al203-Molverhaltnis 10:1 bis 45 
80 : 1 insbesondere bevorzugt sind. Die Primarkristallite 
dieser Zeolithe haben bevorzugt eine TeilchengroBe von bis 
zu 0,5 jLim, vorzugsweise von 0,1 |im und besonders bevor- 
zugt 0,05 jLim. 

[0032] Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetz- 50 
baren Zeolithe werden in der sogenannten H-Form einge- 
setzt. Diese ist dadurch gekennzeichnet, daB im Zeolith 
azide OH-Gruppen vorliegen. Falls die Zeolithe nicht schon 
bei ihrer Herstellung in H-Form anfallen, konnen sie leicht 
durch Saurebehandlung mit zum Beispiel Minerals auren 55 
wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder durch 
thermische Behandlung geeigneter Vorlaufer-Zeolithe, die 
zum Beispiel Ammoniumionen enthalten, beispielsweise 
durch Erhitzen auf Temperaturen von 450 bis 600°C, vor- 
zugsweise 500 bis 550°C, in die katalytisch aktive H-Form 60 
umgewandelt werden. 

[0033] Die erfindungsgemaB anwendbaren heterogenen 
Katalysatoren konnen in Form von Pulver, beispielsweise 
bei der Durchfiihrung des Verfahrens in Suspensionsfahr- 

weise, oder zweckmaBigerweise als Formkorper, z. B. in 65 
Form von Zylindem, Kugeln, Ringen, Spiralen oder Splitt, 
insbesondere bei einer Festbettanordnung des Katalysators, 
im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, wobei 



der Einsatz als Formkorper im Festbett bevorzugt ist. 
[0034] Als Monomer kann grundsatzlich jedes beliebige 
THE eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch handelsiibli- 
ches durch Saurebehandlung, wie beispielweise in der EP- 
A 003 112 beschrieben, oder destillativ vorgereinigtes THF 
eingesetzt. 

[0035] Als Telogene und/oder Comonomere eignen sich 
in dem erfindungsgemaBen Verfahren gesattigte oder unge- 
sattigte, unverzweigte oder verzweigte alpha, omega-C2- bis 
Ci2-Diole, Wasser, Polytetrahydrofuran eines Molekularge- 
wichts von 200 bis 700 Dalton, cyclische Ether oder deren 
Gemische. 

[0036] Als Telogene zur Herstellung von PTHF und THF- 
Copolymeren dienen bevorzugt Wasser, Ethylenglykol, 1,3- 
Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 
Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 
700 Dalton, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 2-Butin-l,4- 
diol und Neopentylglykol oder deren Gemische, wobei Was- 
ser, 1,4-Butandiol und/oder Polytetrahydrofuran eines Mo- 
lekulargewichts von 200 bis 700 Dalton besonders bevor- 
zugt sind. Als Comonomere sind cycUsche Ether, die sich 
ringoffnend polymerisieren lassen, bevorzugt dreigliedrige, 
vier- und fiinfgliedrige Ringe wie 1,2- Alky lenoxide, zum 
Beispiel Ethylenoxid oder Propylenoxid, Oxetan, substitu- 
ierte Oxetane wie 3,3-Dimethyloxetan, die THF-Derivate 2- 
Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran, ge- 
eignet, wobei 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetra- 
hydrofuran besonders bevorzugt sind. 
[0037] Das Telogen wird zweckmaBigerweise gelost im 
THF der Polymerisation zugefiihrt, wobei ein Telogengehalt 
von 0,04 bis 17 mol-%, bezogen auf Tetrahydrofuran, be- 
vorzugt ist. Comonomere werden ebenfalls zweckmaBiger- 
weise gelost in THF der Polymerisation zugefiihrt, wobei 
der Comonomerengehalt bis zu 30 mol-%, bevorzugt 
20 mol-%, bezogen auf Tetrahydrofuran, betragen kann. Es 
ist jedoch auch moglich dem Polymerisationsreaktor THF 
und das Telogen und/oder das Comonomer getrennt zuzu- 
fiihren. Da das Telogen den Abbruch der Polymerisation be- 
wirkt, laBt sich iiber die eingesetzte Telogenmenge das mitt- 
lere Molekulargewicht des PTHF oder der THF-Copoly- 
mere steuem. Je mehr Telogen im Reaktionsgemisch enthal- 
ten ist, desto niedriger wird das mittlere Molekulargewicht 
des PTHF oder der betreffenden THF-Copolymere. Je nach 
Telogengehalt der Polymerisationsmischung konnen PTHF 
und THF-Copolymere mit mittleren Molekulargewichten 
von 650 bis 5000 Dalton, bevorzugt von 650 bis 3000 Dal- 
ton und insbesondere bevorzugt von 1000 bis 3000 Dalton 
hergestellt werden. 

[0038] Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Tem- 
peraturen von 0 bis 800C, bevorzugt bei 25 bis 75°C, und 
besonders bevorzugt bei 40 bis 70°C durchgefiihrt. Der an- 
gewandte Druck ist in der Regel fiir das Ergebnis der Poly- 
merisation unkritisch, weshalb im allgemeinen bei Atmo- 
spharendruck oder unter dem Eigendruck des Polymerisati- 
onssystems gearbeitet wird. 

[0039] Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden 
wird die Polymerisation vorteilhaft unter einer Inertgasat- 
mosphare voUzogen. Als Inertgase konnen z. B. Stickstoff, 
Kohlendioxid oder die Edelgase dienen, bevorzugt wird 
Stickstoff verwendet. 

[0040] Die Polymerisation kann auch in Gegenwart von 
Wasserstoff bei Wasserstoffdrucken von 0,1 bis 10 bar 
durchgefiihrt werden. 

[0041] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt 
mit all seinen Stufen kontinuierlich betrieben. Es ist jedoch 
auch moglich die Polymerisationstufe und/oder eine, meh- 
rere oder alle der Auf arbeitungs stufen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens diskontinuierlich zu betreiben, wobei jedoch 
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bevorzugt zumindest die Polymerisation kontinuierlich be- 
trieben wird. 

[0042] Dabei kann die Umsetzung in herkommlichen fiir 
kontinuierliche Verfahren geeigneten Reaktoren oder Reak- 
toranordnungen in Suspensions- oder Festbettfahrweise, 5 
beispielsweise in Schlaufenreaktoren oder Riihrreaktoren 
bei Suspensionsfahrweise oder bei Festbettfahrweise in 
Rohrreaktoren oder Festbettreaktoren ausgefuhrt werden, 
wobei die Festbettfahrweise bevorzugt ist. 
[0043] Zum Betrieb des kontinuierlichen Polymerisati- 10 
onsreaktors oder der Polymerisationsreaktoranordnung 
kann der Katalysator gewunschtenfalls nach dem Einfiillen 
in den Reaktor vorbehandelt werden. Als Vorbehandlung 
des Katalysators kommen beispielweise das Trocknen mit 
auf 80-200°C, bevorzugt auf 100 bis 150°C, erwarmten Ga- 15 
sen wie zum Beispiel Luft oder Stickstoff oder die Vorbe- 
handlung mit einem Reduktionsmittel, wie dies in der 
DE 196 41 481 fiir die erfindungsgemal3 bevorzugten Tra- 
gerkatalysatoren, welche als Aktivmasse eine katalytisch 
aktive Menge mindestens einer sauerstoffhaltigen Molyb- 20 
dan- und/oder Wolframverbindung enthalten, beschrieben 
ist, in Frage. Selbstverstandlich kann der Katalysator jedoch 
auch ohne Vorbehandlung eingesetzt werden. 
[0044] In der bevorzugten Festbettfahrweise kann der Po- 
lymerisationsreaktor in Sumpffahrweise, d. h. das Reakti- 25 
onsgemisch wird von unten nach oben gefuhrt, oder in Rie- 
selfahrweise, d. h. das Reaktionsgemisch wird von oben 
nach unten durch den Reaktor gefuhrt, betrieben werden. 
Das Eduktgemisch (Feed) aus THF und Telogen und/oder 
Comonomer wird dem Polymerisati on sreaktor kontinuier- 30 
lich zugefiihrt, wobei die Katalysatorbelastung 0,05 bis 
0,8 kg THF/(1 • h), bevorzugt 0,1 bis 0,6 kg THF/(1 • h) und 
besonders bevorzugt 0,15 bis 0,5 kg THF/(1 • h), betragt. 
[0045] Weiterhin kann der Polymerisationsreaktor im ge- 
raden Durchgang, das heiBt ohne Produktriickfuhrung, oder 35 
im Umlauf, das heiBt das den Reaktor verlassende Polyme- 
risationsgemisch wird dabei im Kreislauf betrieben werden. 
Bei der Umlauffahrweise betragt das Verhaltnis von Umlauf 
zu Zulauf kleiner oder gleich 100 : 1, bevorzugt kleiner 
50 : 1 und besonders bevorzugt kleiner 40 : 1 . 40 
[0046] Die Konzentration des alpha, omega-Diols, Was- 
sers, Polytetrahydrofurans mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 200 bis 700 Dalton oder von deren Gemisch in 
dem dem Polymerisationsreaktor zugefiihrten Eduktge- 
misch (Feed) liegt zwischen 0,02 bis 20 mol%, bevorzugt 45 
bei 0,05 bis 15 mol%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 
10 mol%, bezogen auf das eingesetzte THF. 
[0047] Wurde die Polymerisation in Suspensionsfahr- 
weise durchgefiihrt, ist es zur Aufarbeitung des Polymerisa- 
tionsaustrags erforderlich den iiberwiegenden Teil des Poly- 50 
merisationskatalysator beispielweise durch Filtration, De- 
kantieren oder Zentrifugieren vom Polymerisationsgemisch 
abzutrennen und den erhaltenen Polymerisationsaustrag 
Aufarbeitungsstufe a) zuzufiihren. In der bevorzugten Fest- 
bettfahrweise wird der Polymerisationsaustrag direkt Aufar- 55 
beitungsstufe a) zugefiihrt. 

[0048] Aus dem erhaltenen Polymerisationsaustrag, der 
iiberwiegend aus PTHF und/oder THF-Copolymeren, nie- 
dermolekularem PTHF und/oder THF-Copolymeren, Was- 

ser, nichtumgesetztem Diol und/oder cyclischem Ether und 60 
THF besteht, werden bevorzugt sodann in Aufarbeitungs- 
stufe a) des erfindungsgemal3en Verfahrens die enthaltenen 
suspendierten und/oder gelosten Katalysatoranteile und/ 
oder Katalysatorfolgeprodukte abgetrennt. 
[0049] Es ist jedoch prinzipiell auch moglich die Abtren- 65 
nung der suspendierten und/oder gelosten Katalysatoran- 
teile und/oder Katalysatorfolgeprodukte erst nach der destil- 
lativen Auftrennung des Polymerisationsaustrags in einen 



das Polymerisationsprodukt enthaltenden Destillationsriick- 
stand und mindestens eine Tetrahydrofuranfraktion, also 
nach Aufarbeitungsstufe b), durchzufiihren, wobei in die- 
sem Fall die Abtrennung der Katalysatoranteile und/oder 
Katalysatorfolgeprodukte bevorzugt nach der ersten Destil- 
lationsstufe erfolgt. 

[0050] Bei den in Aufarbeitungsstufe a) abgetrennten sus- 
pendierten und/oder gelosten Katalysatoranteilen und/oder 
Katalysatorfolgeprodukten handelt es sich zum Beispiel um 
feinteiligen, suspendierten oder emulgierten Katalysator- 
Abrieb, der aus unverandertem Katalysator, dem Katalysa- 
tor- Trager und/oder der Katalysator-Aktivkomponente be- 
steht. Im Falle der Tragerkatalysatoren aus einem oxidi- 
schen Tragermaterial, die sauerstoffhaltige Molybdan- oder 
Wolframverbindungen oder Gemische solcher Verbindun- 
gen als katalytisch aktive Verbindungen enthalten, handelt 
es sich demnach um unveranderten Katalysator, um Trager- 
anteile und/oder die sauerstoffhaltigen Molybdan- oder 
Wolf ram- Aktivkomponenten. Unter Katalysator-Folgepro- 
dukten sind zum Beispiel geloste Kationen oder Anionen 
der Aktivkomponenten, wie z. B. Wolfram- oder Molybdan- 
Kationen, oder Molybdat- oder Wolframat- Anionen zu ver- 
stehen. Im Falle von Sulfonsauregruppen enthaltenden lo- 
nentauschern wie Nation® kann es sich um Fluoridionen 
und/oder Sulfonsauren, im Fall von sulfatdotierten Metall- 
oxiden um Schwefelsaure und/oder Metall-Kationen oder - 
Anionen handeln. 

[0051] Obwohl die Menge an derartigen Katalysator- An- 
teilen und/oder Katalysator- Folgeprodukten gering ist und 
in der Regel 0,1 Gew.-%, im allgemeinen 0,01 Gew.-%, be- 
zogen auf den Polymerisations-Austrag, nicht iibersteigt, 
wurde erfindungsgemaB erkannt, daB sie abgetrennt werden 
miissen. Sie wiirden sonst nach der Abtrennung von nicht 
umgesetztem THF im PTHF verbleiben und die Kennzahlen 
und damit auch die Eigenschaften des PTHF verandern. 
[0052] Die Abtrennung der Katalysator-Anteile und/oder 
Katalysatorfolgeprodukte aus dem Polymerisationsaustrag 
kann durch Filtration, wie zum Beispiel Ultrafiltration, Ad- 
sorption an festen Adsorptionsmitteln und/oder mit Hilfe 
von lonentauschern erfolgen wobei Filtration und Adsorp- 
tion an festen Adsorptionsmitteln bevorzugt ist. 
[0053] Die Adsorption an den genannten festen Adsorpti- 
onsmitel kann auch mit einer Neutralisation des Polymerisa- 
tionsaustrags mit Sauren oder Basen kombiniert werden. 
[0054] Die Adsorption erfolgt bevorzugt an Aktivkohle 
und/oder Metalloxiden und/oder lonentauschern bei Tempe- 
raturen von 25 bis 75°C, bevorzugt bei 30''C bis 70''C. Be- 
sonders bevorzugt erfolgt die Abtrennung in Aufarbeitungs- 
stufe a) an lonenaustauschem und/ oder Aktivkohle. Als 
Metalloxide finden bevorzugt Natriumhydroxid, Alumini- 
umoxid, Siliciumdioxid, Titan dioxid, Zirkondioxid, Lant- 
hanoxid und/oder Calciumoxid Verwendung. 
[0055] Geeignete Aktivkohle kann beispielsweise von der 
Firma Merck, Darmstadt oder in Form des Handelsproduk- 
tes Aktivkohle Typ CPG UF 8 X 30 von der Firma Chemvi- 
ron Carbon bezogen werden. 

[0056] Geeignete lonentauscher sind beispielsweise Anio- 
nentauscher wie das Handelsprodukt Lewatit® MP 600, der 
von der Firma Bayer AG, Leverkusen, bezogen werden 
kann, gemischte lonentauscher wie zum Beispiel das Han- 
delsprodukt Serdolit®, das von der Firma Serva, Heidelberg 
bezogen werden kann, oder Molekularsiebe mit Porengro- 
Ben von 3 bis 10 A. 

[0057] Die erfindungsgemaBe Abtrennung der Katalysa- 
tor-Anteile und/oder Katalysatorfolgeprodukte durch Ad- 
sorption an festen Adsorptionsmitteln wird bevorzugt im 
Festbett bei einer Belastung von im allgemeinen 0,2 bis 
5 kg/(l • h), insbesondere 0,4 bis 4 kg/(l • h) (kg Polymerisa- 
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tionsaustrag pro 1 Adsorptionsmittel pro Stunde), verwen- 
det. 

[0058] Die Aufarbeitungsstufe b) kann sowohl diskonti- 
nuierlich als auch kontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich 
betrieben werden. Sie dient der weitgehenden bis voUstandi- 5 
gen destillativen Abtrennung des nichtumgesetzten Tetrahy- 
drofurans von PTHF bzw. von den THF-Copolymeren. Die 
THF- Abtrennung in der Aufarbeitungsstufe b) kann prinzi- 
piell in einer Destillationsstufe, bevorzugt jedoch in mehre- 
ren, bevorzugt zwei oder drei Destillationsstufen durchge- lo 
fiihrt werden, wobei man vorteilhaft bei unterschiedlichen 
Drucken arbeitet. 

[0059] Die Ausgestaltung der Aufarbeitungsstufe b) des 
erfindungsgemaBen Verfahrens ist abhangig vom Telogen, 
das in der Polymerisation verwendet wird. Je nach Trenn- 15 
aufgabe kommen als Destinations apparate geeignete Kolon- 
nen oder Verdampfer wie z. B. Fallfilmverdampfer oder 
Diinnschichtverdampfer in Frage. Vorteilhaft konnen auch 
Trennblechkolonnen eingesetzt werden. 

[0060] Fiir den Einsatz von THF und Wasser als Telogen 20 
in der Polymerisation sind mogliche Aufarbeitungsvarian- 
ten der Stufe b) im folgenden naher erlautert. 
[0061] Die Abtrennung der Hauptmenge an nicht umge- 
setztem THF bei Normaldruck wird in einer kontinuierlich 
betriebenen Destillationskolonne durchgefiihrt. Hierzu wird 25 
der mit Wasser als Telogen in Aufarbeitungsstufe a) erhal- 
tene katalysatorfreie Polymerisationsaustrag, der einen Po- 
lymergehalt von iiblicherweise 2 bis 25% und Wasserge- 
halte von max. ca. 300 ppm Wasser enthalt, iiber einen seit- 
lichen Zulauf in eine Destillationkolonne gefahren. Bei ei- 30 
ner Kopftemperatur von 66 bis 67°C und einer Sumpftem- 
peratur von 100 bis 200°C, bevorzugt 120 bis 180°C, wird 
die Hauptmenge an Wasser im Gemisch mit Tetrahydrofu- 
ran iiber Kopf abdestilliert. Die als Destillat anfallende Te- 
trahydrofuranfraktion wird kondensiert und anschlieBend 35 
ganz oder teilweise in die Polymerisation zuriickgefiihrt. 
Das im Sumpf der Kolonne als Destillationsriickstand anfal- 
lende THF/PTHF-Gemisch enthalt je nach gewahlter 
Sumpf temperatur ca. 2 bis 20 Gew.-% THF und iiblicher- 
weise bis max. ca. 300 ppm Wasser, jeweils bezogen auf das 40 
THF/PTHF-Gemisch. 

[0062] Altemativ kann die Abtrennung der Hauptmenge 
an nichtumgesetztem THF bei Normaldruck auch in einem 
Diinnschichtverdampfer, bevorzugt in einem Fallfilmver- 
dampfer mit Umlauf durchgefiihrt werden, der bei 100 bis 45 
200°C, bevorzugt 120-1 80°C betrieben wird. Die Zusam- 
mensetzung der als Destillat anfallenden Tetrahydrofuran- 
fraktion und des als Destillationsriickstand anfallenden 
THF/PTHF-Gemischs entspricht der oben beschriebenen. 
[0063] Der aus der ersten Destillationsstufe anfallende 50 
Destillationsriickstand wird anschlieBend im Vakuum be- 
vorzugt in einem Fallfilmverdampf er bei 120 bis 160°C, 
insbesondere ca. 130°C und 50 bis 200 mbar, insbesondere 
70 bis 150 mbar weitgehend voUstandig von Restmengen an 
Tetrahydrofuran befreit. Die hierbei als Destillat anfallende 55 
THF-Fraktion, die iiberwiegend aus THF besteht, kann ganz 
oder teilweise in die Polymerisation zuriickgefiihrt werden. 
[0064] Fiir den Einsatz von THF und Diolen als Telogenen 
in der Polymerisation kommen folgende Aufarbeitungsva- 
rianten der Stufe b) in Frage. Es wurde erfindungsgemaB er- 60 
kannt, dass der Wassergehalt des Polymerisationsaustrags 
bei Einsatz von Diolen als Telogene in der Polymerisation 
iiblicherweise hoher ist, als der Wassergehalt des Feeds. In 
den Aufarbeitungsvarianten sind daher Ausschleusungs- 
moglichkeiten fiir Wasser beriicksichtigt. 65 
[0065] Die Abtrennung der Hauptmenge an nicht- umge- 
setztem THF bei Normaldruck und Ausschleusung der 
Hauptmenge Wasser kann in einer kontinuierHch betriebe- 



nen Destillationskolonne, bevorzugt in einer Trennblechko- 
lonne durchgefiihrt werden. Hierzu wird der mit Diolen als 
Telogene in Aufarbeitungsstufe a) erhaltene katalysatorfreie 
Polymerisationsaustrag, der einen Polymergehalt von iibli- 
cherweise 2 bis 25% und Wassergehalte von max. ca. 
500 ppm enthalt, iiber einen seitlichen Zulauf in eine Destil- 
lationkolonne gefahren. Bei einer Kopftemperatur von ca. 
66 bis 67 °C und einer Sumpftemperatur von 100 bis 200°C, 
bevorzugt 120 bis 180°C erfolgt in der Kolonne eine Auf- 
trennung des katalysatorfreien Polymerisationsaustrags in 
ein THF-Wasser-Gemisch als Kopfprodukt, das die Haupt- 
menge an Wasser in einer Konzentration von max. ca. 5% 
enthalt. Im Seitenabzug fallt eine THF-Fraktion, die die 
Hauptmenge an THF enthalt, weitgehend wasserfrei ist und 
im allgemeinen weniger als 100 ppm, bevorzugt < 50 ppm 
Wasser enthalt, und daher ganz oder teilweise in die Poly- 
merisation zuriickgefiihrt werden kann. Als Destillations- 
riickstand fallt im Sumpf der Kolonne ein THF/PTHF-Ge- 
misch an, das je nach gewahlter Sumpftemperatur ca. 2 bis 
20 Gew.-% THF enthalt und einen Wassergehalt von max. 
ca. 100 ppm aufweist. 

[0066] Altemativ kann die Abtrennung der Hauptmenge 
an nichtumgesetztem THF bei Normaldruck auch in einem 
Diinnschichtverdampfer, bevorzugt in einem Fallfilmver- 
dampfer mit Umlauf durchgefiihrt werden, der bei 100 bis 
200°C, bevorzugt 120-180°C betrieben wird. Der unter a) 
erhaltene katalysatorfi'eie Polymerisationsaustrag wird hier- 
bei in eine wasserenthaltende THF-Fraktion als Destillat 
und ein THF/Diol/PTHF-Gemisch als Destillationsriick- 
stand getrennt. Die wasserenthaltende THF-Fraktion kann 
anschlieBend in einer Destillationskolonne bevorzugt bei 
Normaldruck und bei ca. 63 bis 65°C Kopf temperatur und 
ca. 70°C Sumpf temperatur in ein THFAVasser-Gemisch mit 
einem max. Wassergehalt von ca. 5% als Destillat und eine 
weitgehend wasserfreie Tetrahydrofuran-Fraktion als De- 
stillationsriickstand, als Sumpf- oder Seitenabzug der Ko- 
lonne getrennt werden. Diese weitgehend wasserfreie THF- 
Fraktion kann ganz oder teilweise in die Polymerisation zu- 
riickgefiihrt werden. 

[0067] Das nach der jeweils ersten Destillationsstufe als 
Destillationsriickstand anfallende THF/Diol/PTHF-Ge- 
misch wird anschlieBend im Vakuum bevorzugt in einem 
Fallfilmverdampfer bei 120 bis 160 ocr insbesondere ca. 
130°C und 50 bis 200 mbar, insbesondere 70 bis 150 mbar 
weitgehend voUstandig von Rest-Mengen an Tetrahydrofu- 
ran befreit. Die hierbei als Destillat anfallende THF-Frak- 
tion, die iiberwiegend aus THF besteht und je nach Dampf- 
druck der eingesetzten Diole noch geringe Diol-Mengen 
aufweisen kann, kann ganz oder teilweise in die Polymerisa- 
tion zuriickgefiihrt werden. 

[0068] Es ist weiterhin gewiinschtenfalls moglich, den 
Destillationsriickstand der Aufarbeitungsstufe b) vor der 
Uberfiihrung in Aufarbeitungsstufe c) mit Alkanen, wie bei- 
spielsweise Pentan, Hexan, Heptan oder Octan, zu extrahie- 
ren wie dies in der EP-A 153 794 beschrieben ist, um den 
Gehalt an cyclischen Oligomeren zu reduzieren. 
[0069] In Aufarbeitungsstufe c) wird aus dem Destillati- 
onsriickstand der Aufarbeitungsstufe b) sodann in minde- 
stens einer weiteren Destillationsstufe bei einem Druck von 
0,1 bis 50 mbar, bevorzugt 0,1 bis 10 mbar, besonders be- 
vorzugt 0,1 bis 5 mbar, und einer Temperatur von 180 bis 
280°C, bevorzugt 200 bis 250°C, besonders bevorzugt 230 
bis 250°C niedermolekulares Polytetrahydrofuran oder nie- 
dermolekulare Tetrahydrofuran-Copolymere eines mittleren 
Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton abgetrennt und 
Polytetrahydrofuran oder Tetrahydrofuran-Copolymeren ei- 
nes mittleren Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dalton 
gewonnen. Ublicherweise werden unter den Destillationsbe- 
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dingungen die als Telogene eingesetzten Diole praktisch 
voUstandig vom Wertprodukt, abdestilliert. Als Destinati- 
ons apparate konnen einfache Verdampfer, wie Diinnfilm- 
verdampfer, Fallfilmverdampfer oder Kurzwegdestillations- 
apparaturen eingesetzt werden. 5 
[0070] Das niedermolekulare Polytetrahydrofuran und/ 
oder Tetrahydrofuran-Copolymer eines mittleren Moleku- 
largewichts von 200 bis 700 Dalton enthaltende Destillat der 
Aufarbeitungsstufe c) kann gewiinschtenfalls ganz oder teil- 
weise in den Polymerisation zugefiihrt werden. 10 
[0071] Als Destillationsriickstand der Aufarbeitungsstufe 
c) wird PTHF und/oder die THF-Copolymere mit mittleren 
Molekulargewichten von 650 bis 5000 Dalton erhalten. 

Beispiele 15 

[0072] Die Erfindung wird im weiteren anhand von Bei- 
spielen so wie unter Bezugnahme auf eine Zeichnung naher 
erlautert. Abb. 1 (Abb. 1) zeigt eine schematische Darstel- 
lung der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. 20 

Molekulargewichtsbestimmung 

[0073] Das mittlere Molekulargewicht (Mn) des erhalte- 
nen PTHF wurde durch Gelpermeationschromatographie 25 
(GPC) ermittelt und ist definiert durch die Gleichung 

M„ = Sci/E(ci/Mi), 

in der C[ fiir die Konzentration der einzelnen Polymerspezies 30 
i im erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mi das Mo- 
lekulargewicht der einzelnen Polymerspezies i bedeutet. 
[0074] Die Dispersitat D als MaB fiir die Molekularge- 
wichtsverteilung der gemaB den Beispielen hergestellten 
Polymeren wurde aus dem Verhaltnis von Gewichtsmittel 35 
des Molekulargewichts (M^) und Zahlenmittel des Moleku- 
largewichts (Mn) nach der Gleichung 

D = Mw/Mn 

40 

errechnet. Mw und Mn wurden mittels GPC bestinamt, wo- 
bei ein standardisiertes PTHF zur Eichung verwendet 
wurde. Aus den erhaltenen Chromatogrammen wurde das 
Zahlenmittel Mn nach der Gleichung 

45 

Mn = ZCi/E(Ci/Mi) 

und das Gewichtsmittel Mw nach der Gleichung 

Mw = (E(ci • Mi))/Eci 50 

berechnet, in der c^ fiir die Konzentration der einzelnen Po- 
lymerspecies i im erhaltenen Polymergemisch steht und in 
der Mi das Molekulargewicht der einzelnen Polymerspecies 
i bedeutet. 55 

Bestinmiung der Farbzahl 

[0075] Die Bestimmung der Farbzahl wird in den Normen 
DIN 53409 und ASTM-D-1209 beschrieben. 60 

Beispiel 1 

Herstellung des Katalysators 

65 

[0076] Der Katalysator wurde hergestellt durch Zugabe 
von 124,7 kg Titandioxid (Wassergehalt von 23,3 Gew.-%), 
25,5 kg Wolframsaure (H2WO4) und 6,0 kg Weinsaure zu 



einer Losung von 146 kg 87%iger Phosphors aure (H3PO4) 
in 45,5 kg Wasser. Diese Mischung wurde 0,5 Stunden ge- 
koUert, in Strangen von 4,5 mm Durchmesser extrudiert und 
2 h bei 120°C getrocknet. AnschHeBend wurde der Kataly- 
sator 3 5 h bei 690°C calciniert. Der Katalysator hatte einen 
Wolframgehalt, berechnet als Wolframtrioxid, von 20 Gew.- 
% bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Beispiele 2 bis 4 

Einstufige kontinuierliche Herstellung von PTHF 1800, 

PTHF 2000 und PTHF 2900 

[0077] Die Versuchsdurchfiihrung der Beispiele 2, 3 und 4 
erfolgte nach dem in Abb, 1 dargestellten Schema. AUe Ver- 
fahrensschritte wurden mit N2 als Schutzgas durchgefiihrt. 

Beispiel 2 

[0078] Bei 60°C wurden kontinuierhch 7 kg 1,4-Butan- 
diol-haltiges THF (Feed) pro Stunde iiber 28 kg des nach 
Beispiel 1 hergestellten W03/Ti02-Katalysators, der als 
Festbett in einem 30 1-Rohrreaktor angeordnet war, geleitet. 
Der Feed enthielt 0,36 Gew.-% 1.4-Butandiol, entsprechend 
einer 1,4-Butandiolzufuhr von 25 g/h, und ca. 40 ppm Was- 
ser. Der Reaktor wurde in Sumpffahrweise mit Umlauf bei 
einem Umlauf/Zulauf- Verhaltnis von 100 : 1 betrieben. 
[0079] Der Reaktionsaustrag des Polymerisationsreaktors 
wurde bei 60°C und einer Belastung von 2,8 kg Feed /(I • h) 
iiber Aktivkohle (Chemviron Carbon; Typ CPG UF 8 x 
30)geleitet, die in einem 2,5 1-Behalter als Festbett angeord- 
net war. Das Aktivkohle-behandelte Gemisch wurde an- 
schlieBend in eine Destillationskolonne mit 32 theoretischen 
Trennstufen iiber einen seitlichen Zulauf geleitet. Bei einer 
Sumpftemperatur von 115°C und einem Druck von 
1100 mbar wurde uber Kopf der Kolonne pro Stunde 
0,08 kg eines THF/Wassergemischs mit einem Wassergehalt 
von ca. 2 Gew.-% abgetrennt. Uber den Seitenabzug der Ko- 
lonne wurden pro Stunde 6,5 kg einer THF-Fraktion ent- 
nommen, die einen Wassergehalt von 40 ppm aufwies und 
die in Polymerisationsstufe zuriickgefiihrt wurde. Aus dem 
Sumpf der Kolonne wurde pro Stunde 0,42 kg Produkt ent- 
nommen, das anschlieBend in einem Fallfilmverdampfer 
iiberfuhrt wurde. Bei 140°C und 100 mbar wurden pro 
Stunde 0,04 kg Rest- THF abdestilliert. Zur Abtrennung von 
niedermolekularem PTHF wurden pro Stunde 0,38 kg 
Sumpf austrag der Vakuumdestillation in eine Kurzwegde- 
stillationsapparatur gefahren, in der bei 230°C und 1 mbar 
Druck pro Stunde 0,04 kg niedermolekulares PTHF der 
Molmasse 250 destillativ abgetrennt wurde. Es wurden pro 
Stunde 0,34 kg PTHF eines mittleren Molekulargewichts 
Mn von 2050 erhalten, das eine Dispersitat D von 2,0 und 
eine Farbzahl von 3 APHA aufwies. Die Raum-Zeit-Aus- 
beute betrug 11,3 g PTHF 2050/(1 • h). Der THF-Umsatz be- 
trug 4,9%. 

Beispiel 3 

[0080] Die Reaktionsbedingungen von Beispiel 2 wurden 

beibehalten, die in der Polymerisation pro Stunde zuge- 
fiihrte Butandiol-Menge wurde jedoch von 25 g auf 21,9 g 
verringert. Nach Aufarbeitung des Polymerisationsaustrags 
wie in Beispiel 2 beschrieben wurde PTHF eines mittleren 
Molekulargewichts Mn 2900, einer Dispersitat D von 2, 3 
und einer Farbzahl von 5 APHA erhalten. Die Raum-Zeit- 
Ausbeute betrug 18,6 g PTHF 2900/(1 • h), der THF-Umsatz 
betrug 7,8%. 
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Beispiel 4 

[0081] Die Bedingungen von Beispiel 2 wurden beibehal- 
ten, die pro Stunde zuruckgefiihrte Butandiol-Menge wurde 
jedoch auf 27 g erhoht. Nach Aufarbeitung des Polymerisa- 5 
tionsaustrags wie in Beispiel 2 beschrieben wurde PTHF ei- 
nes mittleren Molekulargewichts Mn 1810, einer Dispersitat 
D von 1,9 und einer Farbzahl von 6 APHA erhalten. Die er- 
zielte Raum-Zeit-Ausbeutebetrug 10,3 g PTHF 1810/(1 • h), 
der THF-Umsatz 4,0%. lo 



dermolekulares Polytetrahydrofuran und/oder Tetxahy- 
drofuran-Copolymere eines mittleren Molekularge- 
wichts von 200 bis 700 Dalton zumindest teilweise in 
die Polymerisation zuriickfuhrt 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 

durch gekennzeichnet, dass es mit all seinen Stufen 
kontinuierlich durchgefiihrt wird. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyte- 
trahydrofuran und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren 15 
eines mittleren Molekulargewichts von 650 bis 5000 
Dalton durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran 

an einem sauren heterogenen Katalysator in Gegenwart 
mindestens eines Telogens und/oder Conionomers aus 
der Gruppe der alpha, omega-Diole, Wasser, Polytetra- 20 
hydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 
Dalton und/oder der cyclischen Ether, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass 

a) die im Polymerisations austrag enthaltenen sus- 
pendierten und/oder gelosten Katalysatoranteile 25 
und/oder Katalysatorfolgeprodukte abgetrennt 
werden, 

b) aus dem erhaltenen katalysatorfreien Polyme- 
risations austrag in mindestens einer Destillations- 
stufe eine Auftrennung in einen das Polymerisati- 30 
onsprodukt enthaltenden Destillationsruckstand 
und mindestens eine Tetrahydrofuranfraktion 
durchgefiihrt wird und die Tetrahydrofuranfrak- 
tion zumindest teilweise in die Polymerisation zu- 
riickfuhrt wird und 35 

c) aus dem Destillationsruckstand der Aufarbei- 
tungsstufe b) niedermolekulares Polytetrahydro- 
furan und/oder Tetrahydrofuran-Copolymere ei- 
nes mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 
Dalton abgetrennt werden und Polytetrahydrofu- 40 
ran und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines 
mittleren Molekulargewichts von 650 bis 5000 
Dalton gewonnen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass in Aufarbeitungsstufe a) die Abtrennung 45 
durch Filtration, Adsorption an festen Adsorptionsmit- 
teln und/oder mit Hilfe von lonentauschem erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass in Aufarbeitungsstufe a) die Adsorption an 
Aktivkohle und/oder Metalloxide, und/oder lonentau- 50 
schern bei Temperaturen von 25 bis 75 °C durchgefiihrt 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass in Aufarbeitungsstufe a) an Natriumhydroxid, 

Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkon- 55 
dioxid, Lanthanoxid und/ oder Calciumoxid adsorbiert 
wird. 

5. verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Auftrennung des Polymerisationsprodukts 

in Aufarbeitungsstufe b) in zwei DestiUationstufen 60 

durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren der Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die das Polymerisationsprodukt enthaltenden De- 
stillationsruckstand der Aufarbeitungsstufe b) vor der 
Uberfiihrung in Aufarbeitungsstufe c) mit Alkanen ex- 65 
trahiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass das in Aufarbeitungsstufe c) abgetrennte nie- 
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